Influencia del envejecimiento en el ataque del borde de grano en el aluminio (99,99%). Microscopía electrónica por el método de réplicas by Barcelo, Carmen et al.
13
INFLUENCIA DEL ENVEJECIMIENTO EN EL ATAQUE DE L BORDE DE
GRANO EN ALUMINIO (99,99%). MICROSCOPIA ELECTRONICA





En AI 99,99% se estudia la influencia del envejecimiento
en el ataque del borde de grano. Las muestras fueron puli­
das e/ectroHticamente y atacadas con 48% HNO" 50% H20,
2% HF. Se observaron Ires tipos de borde de grano: I, sin
figuras de corrosion; 1/, con figuras de corrosion; III, con
el borde de grano que separa zonas a diferente nive/. EI
envejecimiento favorece la presencia de bordes de grano
tipo 1/; tambien se observaron frecuentemente en este bor­
de de tipo 1/ migraciones discontinuas del borde de grano.
La dilusion de impurezas sugerida por Braun, Frank y
Meyric/c es confirmada por la fenomenolog;a observada.
INTRODUCCION
La influencia del tiempo sobre e l ataque del borde de grano en AI, fue e s tu­
diada por Braun, Frank y Me yr ic k! (1958) en microscopia optica, y por Basset
y Ede le anuf (1960) en microscopia e le c eronica ..
El Ifthodo descrito por Braun cons isre en atac ar probetas de Al con el re ac­
tivo de Lacombe y Bea ujard" (48% HCl, 50% HNO., 2% HF). Las pr oberas fue­
ron atacadas var ia s veces empezando inmediatamente de spues del pulido y
lue go con intervalos de dos semanas entre los ataques. Este procedimiento
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produjo Inre ns os araque s en los bordes de grano; Braun ex plica e s te fe nome no
ba s andos e en la h ipoce s is de d ifus ion de impurezas desde los borde s de grano
basta la capa de oxido existente en la superficie.
fih 1959 WYOD, Marcfiin y Lacombe" en un trabajo sobre po l igon iza c Ion en
AI, demostraron que las figuras de corrosion se producen en zonas- donde hay
asociaciones d is loc ac ion-Impure za . Mas tarde, Biloni5 (1961) en un e s rud io
sobre subestructuras de solidificac ion c o nf irm o los mismos resultados.
Basset y Ede Ie a nu" (1960) trabajaron en laminas delgadas de AI, observa­
das por microscopia e le c troni c a de tra ns m i s ion ; e s ra s laminas una vez pul i­
das s e mantuvieron estacionadas durante 4 me s e s ; otro grupo de muestras s e
mantuvo a 100°C durante 12 a 24 horas, para ac e le rar e l proceso de enveje­
cimiento. Estos a ut ore s observaron una gran c onc e nerac ion de microfiguras de
corrosion en los bordes de grano de s pue s del envejecimiento, atribuyendo e s -
te hecho a la ac um ulac i on de vacancias en los bordes de grano a tra ve s de
la c a pa de ox id o.
En el rrab a jo e fec ruad o por Kittl'y Rodr ig ue z " (1962) en Al re c oc ido , y re­
c oc id o y deformado por impa c ro para e s t ud iar s ub e s tr uc tur as de de Iormac ion ,
las pr obe ta s se a rac ar on con reactivos de d ife re nre s proporciones de H201
HNO/HF e nc ontrand o borde s de grano muy bien a tac ad o s luego de un mes
de e s rac ionamiento.
Kirt l y Sabato' (1963) usando m icr os c o p ia optica, ob tuv ier on ac umu lac ion
de figuras de corrosion producidas por e l ataque con el reactivo de Lacombe
y Beaujard en los bordes de grano y en las bandas de de formac ion ,
En e l e s rud io en m ic r os c op ia e Ie c tro n ic a de Al puro, hecho par Kittl, Dum­
ler y Rodr ig ue zf para e s t ud i ar re cr is ta Iiz ac ion , se c onf ir rr a la te or ia de Braun
de un envejecimiento previo al a raque , de una semana por 10 menos, para ob­
re ne r bordes de grano atacados.
Mas tarde, Kur ta g ic y Kittl: en microscopia opt ic a estudian e l e fe c ro que
produce el envejecimiento en el intervalo entre pulido e Iec rro l it ic o y ataque
can re ac riv o de Lacombe y Be a ujard de la s ub e s truc rura de Smialowsky en el
aluminio solidificado, obteniendo como conclus ion que era necesario un t ie m­
po de e s eac iona m ie nro para reproduc ir los resultados que obtuvo Bi loni con
otrO re ac rivo ,
Esta experiencia se re a l iz o con e I objeto de encontrar, mediante ataque s
s is re mat ic o s , un tiempo optimo de e nv e jec i m ie nt o que permitiera reproducir
con e f ic ac ia los resultados anteriores.
TECNICAS. EMPLEADAS
Las probe ras fueron preparadas a partir de Al 99,99% laminado 5000% y r e c o-
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c id o a 350°C durante una hora, con el obje te de ob eener un tamaiio de grano
pequeiio (20 p.) y posteriormente pulidas eleetrolitieamente a 20 V en u? bafio
refrigerado de 66,67% de anhidrido aechieo y 33,H% de aeido perc lor ic o, Des­
pues del pulido se mantuvieron a temperatura ambiente durante todo el tiempo
que duro la experiencia.
Se tomaron euatro probetas: a, b, c , y d, las que fueron ataeadas sistema­
t ic am e nee se gjin se indica en la Tabla I.
TABLA I
IDENTIFICACION DE LAS MUESTRAS
a con RN b con RE c con RN d con RE
ao uaque, inmediuo 110 uaque inmediato
dupub de pullr despuh de pulir
a2 nuevo ataque 2 b2 nuevo a,aque 2 c2 ataque 2 d2 a,aque 2
aemanaa deapuia semanss despui. aemana. aemana.
del anterior del anterior de.puis de,pue.
del pu· del pu·
lido lido
a. nuevo uaque 2 b. nuevo at.que 2 c. ataque .. cI. atsque ..
aemana. deapub .emanas despuis lemanas semanal
del anterior del .nterlor despuis de.pue.
del pu· del pu-
lido lido
" nuevo uaque 2 bl nuevo ataque 2
semana. delpues semana. de.puis
del Interior del anterior
Ademas de estas probetas, se ataco durante 6 min una probeta e s ta c-iona­
da alrededor de 2 anos de spue s del pulido e lec trolfeic o, EI reactivo usado pa·
ra hac er los ataques fue 48% HN03, 50% H20, 2% HF; nuevo (RN) y e nve je­
cido (RE). Para envejecerlo se disolvieron 3 mg de Al en 100 cms de reactivo.
La ob servac ien en e l microscopio e Iec trenicc s e hizo mediante replicas ea­
tractivas he chas sobre pe quefios trozos de las muestras atacadas. Se uso Au
a 300 y C a 900 y se separo Ia replica sumergiendo Ia muestra en 48% HCI, 47%
H20 y 5% HF. En algunos casos se uso la replica de triafol y sombreado de
Cr. Para las observaciones se utilizo un microscopio e le c eronic c Siemens
Elmiskop I.
RESUL TADOS
EI pulido electrolitico de Jacquet, que produce un face tado de la superficie
segun los pIanos 11001, ha sido estudiado por vados autoreslO,1I y c ons is re
en un estriado de aproximadamente 0,1 p. en la cara Inot, una superficie pl a-
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na en la 11001 y una superficie compuesta de pe que fias pira mide s en la 11111.
Esta topografia es la que permite conocer aproximadamente la or ie nrac idn de
la cara que s e e s ra observando y de tee tar los bordes de grano.
Se ob ruv ie ron tre s tipos de borde de grano, que Clasificados de acuerdo a
0
la forma que responden al a raque , son los siguientes:
e l borde de grano que, sin figuras de corrosion, separa dos zonas al mis­
mo nive I (F ig. 1).
II e l borde de grano que, con f igur a s de corrosion, separa dos zonas al
mismo nivel (Fig. 2).
IIIel borde de grano que s e para dos zonas a diferente nivel (Fig. 3).
En la Tabla II se detallan los resultados de las observaciones realizadas.
En algunos casos se pud.ie r on observar (Fig. 4) modificaciones de la cur-
vatura del borde de grano, en las proximidades de figuras de corrosion.
Se ob se rv o ta mb ie n, con ba s ranre frecuencia, en bordes ripo II, una m igra-
TABLA II
RESULTADOS DE LAS OBSERVACIONES
I II III
ao a bun d a n re s no bay escasos con poco d es n i ve l
a2 a bu nd a n t e s a bu nda n re s escasos
a. a bun d a n t e s a bunda n re s a bu n da nt e s
a6 eseasos a bu nd a n re s a bun da n t e s con gran de sn i ve l
bo a bu nd a n re s no hay eseasos
b2 a bun d an re s abundantes abundantes
b. escasos abundantes abundantes COn poco desnivel
h6 escasos abundantes a bu n da n t e s con gran desnivel
ez abundantes eseasos eScasos
c. abundantes a bundantes abundantes con gran desnivel
dz abundantes escasos eseasos
d. abundantes a bun da n t e s abundantes con gran desnivel
cion discontinua del borde de grano (Figs. 5, 6, 7 y 8).
Se encontraron bordes de grano ondulados (Fig. 9), y un caso can dos po­
siciones del borde de grano (Fig. 10) marcadas en forma inequivoca.
En e l caso de las pr ob e ras arac ada s dos aiios de s pue s del pulido electro­
Hr ic o , era notable la c onc e nrrac ion de figuras de corrosion en los bordes de
o •
gra no (Figs. 11 y 12).
ENVEJECIMIENTO EN ATAQUE BORDE DE GRANO ALUMINIO 17
DISCUSION DE LOS R ESUL T ADOS
Para explicar la formacion de los tres tipos de borde de grano, debemos in­
troduc ir como hipotesis dos formas de ataque:
a) en toda la extension de la muestra
b) preferential en ciertos puntos.
El borde de grano tipo r se produce cuando la velocidad de ataque e s igual
o muy parecida en dos granos adyacentes, debido a que estos rie ne n caras
cristalognificas aproximadamente de la misma or ie nrac ion, En la Fig. 1 enc on­
tramos tre s granos con or ieneac ion proxima a la III 01.
E 1 borde de grana tipo II implica la superpos icion de las dos formas de ara­
que. En e l caso de la Fig. 2, los dos granos de la derec ha , proximos a la
or ie nrac i Sn 11101, e s ra n s e parados par algunas figuras de corrosion, pero no
hay desnivel entre ellos; en cambio, e l grano de la izquierda, proximo a la
or ie nrac ion 11001 pre se nra un desnivel con re s pe c to a los dos granos adya­
centes, ade ma s de las figuras de corrosion.
En e l caso del borde de grano tipo III, que se observa en la Fig. 3, hay un
desnivel neto que s epara los dos granos - e l de la derecha de orrenrac icn
11001 y el de la izquierda, de or ie ntac ion 11101 - por haber sido atacados a
ve loc idades diferentes.
Se ve clara mente entonces que la velocidad de d is oluc ion de pe nde e xc lu­
s iva menre de la or ie nrac ion de Ia cara , de acuerdo a la idea de Kittl y Ro­
driguez".
De Ia Tabla II se deduce que no hay diferencia apreciable, al menos cua­
litativamente, entre e I ataque con e l reactivo nuevo y e l e nve jec id o.
Los hec hos observados demuestran que se ne ce s ita un tiempo minimo de
envejecimiento que no e s mayor de dos semanas, para producir ataque en los
bordes de grano.
La apar ic ion del borde tipo III pue de c ons tarars e sin estacionamiento pre­
vio, pues se produce por la diferente velocidad de ataque debida a la or ie n­
tac ion distinta de los granos adyacentes.
El borde de grano tipo II s e debe probablemente a impurezas que s e gre ga­
das por e l borde de grano se d ifunde n a traves de la capa de oxido que s e
forma en la s upe rfic ie del AI, produciendo zonas que pue de a ser atacadas pre­
ferencialmente; al parecer, se obtiene una mayor frecuencia de bordes ripo II
en e l casu de araque inmediato de spue s del pulido y seguido de otro a las dos
semanas de estacionamiento; e s to indiearia que las impurezas que s e d ifun­
den pue de n llegar a la superfieie libre cuando la capa de oxido e s mas de Iga­
da.
En las probe ta s atacadas de spues de dos afios , s e han encontrado unic a-
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mente bordes r ipo II, 10 cual indica que este e s un tiempo suficiente como pa­
ra que todos los bordes de grano difundan sus impurezas a tra v e s de la capa
de ox id o ,
La var iac ion de la c ur va t ura del borde de grano (Fig. 4) al pasar por la
eercania de figuras de corrosion debe s e r inte rpre rad a como e l anclaje de d i­
cho borde de grano por asociaciones d is loc ac ion-Impure z a , EI borde de grano
de la Fig. 4 avanza de abajo hacia arriba y ha quedado anclado por una con­
ce ntra c ion de impurezas pue s ta s de manifiesto por las dos figuras de corro­
sion que aparecen en la fotografia; e s re borde de grano s e para dos zonas a l
mismo ni ve l , pe s e a su diferente or ie nrac ion : Ia de abajo 11001 y la de arriba
11101; e s re borde de grano puede observarse c lar ame nte marcado debido a un
e fe c to del pulido e le c tr o l ir ic o que s e produce seguramente por la var iac ion de
conductividad e Ie c tr ic a en e l borde de grano. Entre e s ros dos granos no hay
diferencia de n ive l , a pe s ar de s u or i e nta c ion d is t inra ; debido probable mente
a que la capa de ox id o e s ta re c ie n d is ue lta . Las dos figuras de corrosion han
apar e c id o en lugares con gran c onc e ntrac ion de i mpur e z a s , que a I difundirse
en e I ox id o s obre ellas han a ume nta d o la velocidad de a taque en esas dos z o-
nas.
La m igra c ion d is c ont inua del borde de grano ha sido encontrada por La t ie re
y Michaud12 en b icr is ra le s de aluminio puro y mas tarde durante e l proc e s o de
s o l id ific ac i on por Kurtagic y Kitd9• En nuestro caso la migrac ion discontinua
apare c e en las Figs. 5,6, 7 y B.
En la Fig. 5 e s te efecto se ha puesto de manifiesto por acanaladuras que
marcan las posiciones sucesivas del borde de grano. Estas acanaladuras s e
han pr od uc ido por e l pulido e le c tr ol it ic o . EI grano superior izquierdo t ie ne
or ie nrac ion 11001 y e l otr o , or ie nrac ion IllOI.
En la Fig. 6, la m igrac ion discontinua aparece por efecto de pulido y por
acumulac ion de figuras de corrosion en las p os ic ione s sucesivas del borde
de grano.
La Fig. 7, e s una amp Iiac ion de la m igrac ion discontinua del borde de ma­
c la , De las cuatro posiciones observadas la pr imera a la izquierda es e fe c to
del pulido, las otras tres han sido reforzadas por figuras de corrosion.
La Fig. B podemos interpretarla en la misma forma.
En la Fig. 9, eI borde de grano inferior izquierdo limita dos zonas pr6ximas
al equilibrio, que se a lc a nzara al disminuir e s re borde de grano su curvatura,
como puede observarse en e l e xrre mo inferior izquierdo.
En la Fig. 10 podemos notar c larame nre a la derecha dos posiciones de
borde de grano con figuras de corrosion. Una de las posiciones tiene grandes
figuras de corrosion con s e parac i on nit ida entre elIas, la otra presenta pe que­
fia s figuras densamente ubicadas.
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Fig. 1. Borde de grono tipo I. Atoque 00de 3 min
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Fig. 3. Borde de grono tipo III. Atoque c. RN.13000 x
Fig. 4. Anclo;e de borde de grana por uno osociocion dt s le e ec i en impurezo. Atoque O2
durante 3 min, RN.18000 x.
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Fig. S. Migrocion discontinuo de un borde de grono tipo II. Ataque a, durante 6 min. 10000 x.
.,
,
Fig. 6. Migracion discontinua de un borde de grano tipa II en una moclo • Ataque a6 durante
6 min, RN.2000 x. .
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Fig. 7. Migracian discontinua de borde de grano tipo II. Ataque a, durante 6 min, RH.14000 x,
Fig. S. Migrocian discontinuo de borde de grana tipo II. Atoque b� durante 6 min. RE.ll000 x.
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Fig. 9. Borde de grono tipo II. Ataque d2 durante 6 min RE.l0000 x,
Fig. 10. Borde de grono tipo II. Atoque d2 duronte 6 min, R E. 1 0000 x,
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Fi g. 11. Borde de grana Ii po II en mues Ira olocodo duronle 6 min despues de dos ori05 de
envejecimienlo. 14000 x.
Fig. 12. Borde de grono tipo " ell mueslro otocodo duronte 6 min despues de do. ono. de
envejecimiento. 10000)t.
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La m igrac ion discontinua del borde de grano no rie ne , por e l momento, una
buena interpretacion.
A
Fig. 13. Forma esquematica del des­
plazamiento del borde de grano que
explico 10 migracion discontinua. t,
tiempo; d, desplazamiento.
En la Fig. 13 s e indica e l gnifico c Ia s ic o del desplazamiento de un borde
de grano con la recta OAf EI desplazamiento se gun la curva 0 BCD E F
ser ia e I que explicada la s er ie sucesiva de bordes III. Los tiempos tl = t� - �f;
t2 == t: -t� son s ufic ie nte s para la se gregac ion de impurezas que lue go se d i­
funden a tra ve s de la capa de oxido.
Toda la fenomenologia indicada apoya la hipore s is de Braun", con re spe c to
a la posibilidad de atacar un borde de grano en forma prefere nc ial.
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INFLUENCE OF AGEING ON ETCHING GRAIN BOUNDARIES. ELECTRON
MICROSCOPY BY THE REPLICA TECHNIQUE
SUMMA RY:
In AI 99,99% is studied the influence of ageing on etching grain boundaries.
Specimen were e/ectropolished and etched with 48% HN01, 50% HP, 2% HF.
Three types of grain boundaries were observed: I without etch pits, II with
etch pits, III delimiting zones of different level. The ageing favours the pres­
ence of grain boundary type II; frequently in this boundary was observed a
discontinous grain boundary migration.
The diffusion of impurities suggested by Braun et 01. is confirmed by the
fenomeno/ogy observed.
